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論　文　の　内　容　の　要　旨
　トリアルキルシリルエノラートは，有機合成上，極めて有用な炭素求核剤であり，高効率的および高立体
選択的な炭素－炭素結合形成反応（向山－アルドール反応，向山－Michael反応など）に幅広く利用され
ている。一方，最近 10年程の間に，ケイ素上の置換基を工夫することで，高い反応性を有するシリルエノラー
トが幾つか開発されている。本研究では，ケイ素上の置換基を小さくすることでケイ素に対する求核攻撃
を容易にして，シリルエノラートの反応性を向上させるという発想から，ケイ素上に水素を有するジメチ
ルシリル（DMS）エノラートの反応について検討した。その結果，アルカリおよびアルカリ土類金属塩や
アミン存在下，DMSエノラートがトリメチルシリル（TMS）エノラートに比べて高い反応性を示すことが
わかった。
　第一章では，アルカリおよびアルカリ土類金属塩によって促進されるジメチルシリルエノラート（以
下，DMSエノラート）と α－ジメチルシリルエステルのアルドール反応について研究した。LiCl，CaCl2，
MgCl2のようなアルカリおよびアルカリ土類金属塩がジメチルホルムアミド（DMF）中で反応を著しく加
速することがわかった。特に興味深いのは CaCl2は Lewis酸ではなく，Lewis塩基として働いており，水存
在下での効率的アルドール反応が可能であることが明かとなったことである。
　第二章では，塩化マグネシウムによって促進される DMSエノラートおよび α－ジメチルシリルエステ
ルの α－エノンに対する求核付加反応を初めて発見した。ベンザルアセトンとの反応では，添加剤として
MgCl2を用いると　Michael付加体が高収率，高 anti選択的に得られた。アルドール反応の場合とは異なり，
CaCl2を用いると反応効率が著しく低下し，LiCl，MgBr2，Bu4NClではMichael反応はほとんど進行しない。
　第三章では，アミン触媒によるジメチルシリルエノラートのMannich型反応が円滑に進行することを明
らかにした。水と触媒量のジイソプロピルアミン存在下，DMSエノラートと N－トシルイミンのMannich
型反応が高効率，高ジアステレオ選択的に進行することがわかった。
　第四章では，フッ化物イオン触媒による DMSエノラートとアルデヒドの立体選択的，連続的アルドール
－ 4 －
－還元反応を新たに見つけた。DMSエノラートはケイ素上に水素を持つことから，炭素求核剤としてでなく，
還元剤としても機能することを明らかにした。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　綿密な研究計画の立案と注意深い実験の結果成し遂げた本研究では，ケイ素上の置換基を小さくすること
でケイ素に対する求核攻撃を容易にして，シリルエノラートの反応性を向上させるという発想から，ケイ素
上に水素を有するジメチルシリル（DMS）エノラートの反応について研究した結果，アルカリおよびアル
カリ土類金属塩やアミン存在下，DMSエノラートがトリメチルシリル（TMS）エノラートに比べて高い反
応性を示すこと初めて明らかにした。有機ケイ素化合物の反応性を巧みに利用して新規有機合成反応を展
開した。本研究では塩基性触媒を利用した極めてユニークな炭素－炭素結合形成反応の開発を行い，原料の
DMSエノラートが加水分解によって分解しやすいにもかかわらず，水存在下での反応が可能であること，
シリルエノラートとヒドロシランの 2官能性の反応剤であることを利用した立体選択的，連続的アルドール
－還元反応を新たに見つけたことなど，その特徴および適用範囲を明らかにした。本論文は高活性で制御し
にくいシリルエノラートを用いてその生成と制御を行い，さらには有機合成化学への応用する観点から研究
し，実用的規模の合成反応を達成した研究として価値がある。シリルエノラートの新しい反応性を解明した
ことにより基礎化学に貢献したばかりでなく，その有機合成化学への展開についても多大の貢献をした。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
